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Pulver-Formulieningen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pulver-Formulierungen, die agrochemische 
Wirkstoffe und Polymere enthalten, ein Verfahren zur Herstellung dieser Formulie- 
rungen und deren Verwendung zur Applikation von agroch^tnischen WiikstojBFen. 

Aus der WO 99-00 013 sind bereits Mikropartikel bekamit, die bestiimnte Polymere 
im Gemisch mit agrochemischen Wirkstoffen enthalten. Die Herstellung dieser 
Zubereitungen erfolgt dadurch, dass man Polymere und agrochemische Wirkstoffe in 
einem mit Wasser wenig mischbaren organischen Solvens auflost, diese Losung dann 
unter Verwendung von Emulgatoren in Wasser dispergiert, danach das Solvens 
abdampft und die so erzeugten Mikropartikel durch Dekantieren und/oder Filtration 
aus der wSssrigen Phase abtrennt xmd anschlieBend trocknet. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist aber, dass viele und aufwendige MaBnahmen dmrchgefilhrt werden 
mtlssen und beim Arbeiten in technischem MaBstab der Einsatz von relativ grofien 
Apparaturen erforderlich ist. Ungiinstig ist auBerdem, dass die zum Losen der Kom- 
ponenten benotigten organischen Solventien anschlieBend wieder entfemt werden 
mussen. 

Weiterhin wurden auch in der US-A 5 725 865 und der US-A 4 384 975 Methoden 
zur Herstellung von Polymer-Mikropartikeln, in denen agrochemische Wirkstoffe 
vorhanden sind, beschrieben. Diese Verfahren sind aber ebenfalls sehr aufwendig 
und kommen deshalb fiir einen Einsatz in technischem MaBstab kaum in Frage. 

Es wurden jetzt neue Pulver-Formulierungen gefimden, die aus 

mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 
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mindestens einem biologisch abbaubaren, Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyester gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren weiteren 
biologisch abbaubaren Polymeren sowie 

5 - gegebenenfalls ZusatzstofTen 

bestehen und einen Teilchendurchmesser unterhalb von 125 p,in aufweisen. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich die erfindimgsgemaBen Pulver-Formulierungen 
10 herstellen lassen, indem man ein Gemisch aus 

mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

mindestens einem biologisch abbaubaren, Hydroxylgruppen enthaltenden 
15 Polyester gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren weiteren 

biologisch abbaubaren Polymeren und 

gegebenenfalls Zusatzstoffen 

20 bei Temperaturen zwischen 50^C und 180^C in der Schmelze homogenisiert und 




die Mischxmg nach dem Erkalten so zerkleinert, dass ein Pulver anfSllt, in dem die 



Teilchen einen Durchmesser unterhalb von 125 )xm aufweisen. 

25 SchliefiUch wurde gefunden, dass die erfindungsgemSfien Pulver-Formulierungen 
sehr gut zm: Applikation der enthaltenen agrochemischen WirkstofTe auf Pflanzen 
tmd/oder deren Lebensraum geeignet sind. 



30 



Es ist als auBerst liberraschend zu bezeichnen, dass die erfindimgsgemaBen Pulver- 
Formulierungen besser zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe 
geeignet sind als .die konstitutionell ahnUchsten, vorbekannten Zubereitungen. UnCT- 
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wartet ist vor allem, dass die aktiven Komponenten uber einen relativ langen Zeit- 
ratim in der jeweils gewunschten Menge freigesetzt werden. 

Femer war davon auszugehen, dass bei der DurchfOhnuig des erj5ndimgsgem9Ben 
Verfahrens nach dem Erkalten der Schmelze weiche und bei Raumtemperatur kle- 
bende Harze resultieren wiirden, weil Gemische aus Polyestem und agrochemischen 
Wirkstoffen in der Regel niedrige Schmelzpunkte aufweisen. Im Gegensatz zu den 
Erwartungen fallen jedoch Produkte an, die so sprode sind, dass sie sich ohne 
zusatzliche Ktihlung mit Hilfe von ublichen Miihlen zu nicht klumpenden, frei flie- 
Benden Pulvem zerkleinem lassen. 

Die erfindungsgemafien Pulver-Formulierungen enthalten ein^ oder mehrere agro- 
chemische WirkstofTe. 

Unter agrochemischen Wirkstoffen sind im vorliegenden Zusammenhang alle zur 
PflanzCTibehandlung ablichen Substanzen zu verstehen. Vorzugsweise genannt seien 
Fungizide, Bakterizide, Ihsektizide, Akarizide, Nematizide, Herbizide, Pflanzen- 
wuchsregulatoren, Pflanzennahrstoffe und Repellents. Feste agrochemische Wirk- 
stofTe sind bevorzugt* 

Als Beispiele fUr Fungizide seien g^annt: 

2-Anilino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrinudin; 2',6-Dibromo-2-methyl-4'-trifluoro- 
niethoxy-4'-trifluoromethyl-l,3-tbiazol-5-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4-trifluoro- 
methylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Me1hoximino-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acet- 
andd; 8-HydroxychinoIinsulfat; Me1hyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyrinMdin-4- 
yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoxinaino[alpha-(o-tolyloxy>o- 
tolyl]-acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azacona- 
zol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 
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Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinometiiionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalordl, Chlozolinat, Cufraneb, 
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, Caipropainid, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Dichlofluanid, Diclomeziii, Dicloran, Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, 
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpro- 
pimoiph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, 
Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol, Fol- 
pet, Fosetyl-Aluminium, Ftiialide, Fuberidazol, Furalaxyl, Funnecyclox, Fenhex- 
amid, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, ImibCTiconazol, Lninoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 
Iprovalicarb, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfemaphthenat, 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer xmd Bordeaux-Mischung, 
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickeldimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, 

Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyra- 

zophos, Pyiifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 

Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, Spiroxamine, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thio- 
phanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenpl, 
Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 
Trifloxystrobui, 
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Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram, und 

2-[2-(l-CMor-cyclopropyl)-3-(2-cMoiphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[lA4]- 
triazol-S-tfaion. 

Als Beispiele filr Bakterizide seien genannt: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocaibamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancaibonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofla- 
1am, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Als Beispiele flir lasektizide, Akarizide imd Nematizide seien genannt: 
Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphameflirin, Amitraz, 
Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Arinphos A, Arinphos M, Azocyclotin, 
Bacillus tfauringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorplienyl)-l-(ethoxymethyl)-5-(trifluoiome- 
thyI)-lH-pyrrole-3-carbomtrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, 
Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarb- 
oxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaiyl, Caibofuran, Caibophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
caib, Chloretoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlomiephos, N-[(6-Chloro- 
3-pyridinyl)-methyl]-lSP-cyano-N-methyl-etlianimidamide, Chlorpyrifos, Chloipyri- 
fos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyflu- 
thrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypennethiin, Cyromazin, 

Deltamethrin, Demeton-M, Demeton-S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazi- 
non, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Diciotophos, Diethion, Diflubemzuron, 
Dimethoat, 

Dimethylvinphos, Dioxattiion, Disulfoton, 

Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenpiox, Ethoprophos, 
Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, 
Fenoxycarb, Fenpropathiin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipro- 
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nil, Fluazuron, Flucycloxuron, Flucythrmat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvalinate, 
Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Fuiathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexafliimuron, Hexythiazox, 

Imidaclopiid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Lsoxatiiioii, Ivennectin, 
Lambda-cyhalotiirin, Lufenuron, 

Malatbion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Metha- 

midophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcaib, Milbemectin, Mono- 

crotophos, Moxidectin, 

Naled, NC 184, Nitenpyram, 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydepjrofos, 

Parathion A, Parathion M, Pennethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phos- 
phamidon, Phoxim, Piiimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Prome- 
carb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyii- 
d^henthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, SUafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubaizuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Terbam, Terbufos, TetracWorvinphos, Thiacloprid, Thiafenox, Thiamethoxam, 
Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, 
Transfluthrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, 
Trimethacarb, 

Vamidotbion, XMC, Xylylcarb, Zetamethiin. 
Als Beispiele fOr Herbizide sden genaimt: 

Anilide, wie z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie zB. Dichlor- 
picolinsaure, Dicamba und Picloram; Aiyloxyalkansauren, wie 2.B. 2,4-D, 2,4-DB, 
2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP imd Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaure- 
ester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop- 
methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carb- 
amate, wie Z.B. Chloipropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chlor- 
acetaniUde, wie 2.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
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Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und 
Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fome- 
safen, Halosafen, Lactofeai und Oxyfluorfen; Hamstoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diu- 
ron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Mefhabenztfaiazuion; Hydroxylamine, 
wie Z.B. AUoxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxydim; Lnida- 
zolinone, wie z.B. Imazethj5>yr, Imazamethabenz, InMzapyr und Imazaquin; Nitrile, 
wie Z.B. Bromoxynil, DicWobenil und loxynil; Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; 
Sulfonylhamstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron- 
ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfiiron, Metsulfuron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfu- 
ron, Pyrazosumiron-ethyl, Thifensulfiiron-methyl, Triasulfuron und : Tribenuron- 
methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, Bsprocarb, 
Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und TriaUate; Triazine, wie z.B. Atrazin, 
Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, wie z.B. 
Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, Benfu- 
resate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, 
Efliofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 
Quinchlorac, QuinmCTac, Sulphosate vind Tridiphane. Desweiteren seien 4-Amino-N- 
(l,l-dimethylethyl)-4,5-dihydro-3-(l-metylethyl)-5-oxo-lH-l,2,4-triazole-l-carb- 
oxamide und Benzoesaure,2-((((4,5-dihdydro-4-niethyl-5-oxo-3-propoxy-lH-l,2,4- 
triazol-l-yl)carbonyl)amino)sulfonyl)-methylestergenannt 

Als Beispiele fiir Pflanzenwuchsregulatoren seien Chlorcholinchlorid und Ethephon 
genannt. 

Als Beispiele fiir PflanzennShrstofife seien fibliche anoiganische oder oiganische 
Dtinger zur Versorgung von Pflanzen mit Makro- und/oder Mikronahrstofifen ge- 
nannt. 

Als Beispiele fiir Repellents seien Diethyl-tolylamid, Ethylhexandiol und Buto- 
pyronoxyl genannt. 
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Als Beispiele flir Insektizide, die bevorzugt in den erfindungsgemafien Pulver-For- 
mulierungen enthalten sein kSnnen, seien die folgenden Wirkstoffe genannt: 

Imidacloprid, Thiacloprid, Thiamethoxam, Acetamiprid. Clothianidin, Beta- 
cyfluthrin, Cypennethrin, Transfluthrin, Lambda-Cyhalothrin imd AzinphosmethyL 

Als Beispiele fSr Herbizide, die bevorzugt in den erfindungsgemaUen Pulver-Fonnu- 
lierungen enthalten sein kSnnen, seien die folgenden Wirkstoffe genannt: 

Propcxycarbazone-Sodium, Flucarbazone-Sodimn, Amicarbazone und Dichlobenil 
sowie Phenyluracile der Formel, 




0), 



worin die Substituenten Rl, R2 und R3 die nachstehend angegebenen Bedeutungen 
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Die erfindungsgemSBen Pulver-Fonnulienmgen enthalten einen oder mehrere biolo- 
gisch abbaubare, Hydroxylgrappen aufweisende Polyester, gegebenenfalls im 
Gemisch mit einem oder mehreren weiteren biologisch abbaubaren Polymeren. 

Vorzugsweise in Frage koimnende Polyester sind entsprechende Ester, die sich 
ableiten von aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen und/oder heterocyc- 
lischen gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren, die durch Halogenatome substi- 
tuiert sein konnen. Als Beispiele genannt seien: 

BemsteinsSure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, IsophthalsSure, Trimellithsaure, PyromellithsSure, Tetra- 
hydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Glu- 
tarsSlure, Maleins^ture, FumarsSure bzw. - soweit zugSnglich - deren Anhydride, 

femer dimere und trimere FettsSnren, wie OlsEure, gegebenenfalls in Mischung mit 
monomeren Fettsauren, 

auBerdem Terephthalsauredimethylester, Terephthalsaure-bis-glykolester, 

weiterhin cyclische Monocarbonsauren, wie Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaure 
Oder HexahydrobenzoesSure. 



LeA35 595 



-11- 



Als Alkohol-Komponenten, von denen sich die Polyester ableiten, koimnen vor- 
zugsweise mehrwertige Alkohole in Betracht, wie Ethylenglykol, Propylenglykol- 
(1,2), PropylenglykoHl,3), ButylenglykoHl,4), Butylenglykol-(2,3), Di-p- 
5 hydroxyethyl-butandiol, Hexandiol-(l,6), OctandioI-(l,8), Neopentylglykol, 
Cyclohexandiol, l,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
cyclohexyl)-propan, 2,2-Bis-(4-(P-hydroxyethoxy)-phenyl)-propan, 2-MethyH,3-. 
propandiol. Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-( 1,2,6), Butandiol-(l,4), Tris- 
(p-hydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und 
10 Sorbit, Fonnit und deren Hydroxyalkylienmgsprodukte, Methylglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Tripropylenglykol, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole und XylylenglykoL 

In untergeordneten Mengen vorhanden sein kSnnen auch Mono- oder Polyester aus 
15 Lactonen, wie s-Caprolacton, bzw. aus HydroxycarbonsSuren, wie Hydroxypivalin- 
saure, Hydroxydecansaure oder HydroxycapronsSure, femer Polyester aus den oben 
genannten Polycarbonsaxuren bzw. deren Derivaten und Polyphenolen, wie Hydro- 
cMnon, Bisphenol-A, 4,4'-Dihydroxybiphenyl oder Bis-(4-hydroxy-phenyl)-sulfon; 
mit Fettsauren modifizierte Polyester (Olalkyde) sowie naturlich vorkommende 
_ 2 0 gesattigte oder ungesattigte Polyester, ihre Abbauprodukte oder Umesterungspro- 
dukte mit Polyole, wie Ricinusol, TallSl, Sojaol, LeinOl; Polyestw der Kohlensaure, 
die aus Hydrochinon, Diphenylolpropan, p-Xylylenglykol, Ethylenglykol, Butandiol 
Oder Hexandiol-1,6 und anderen Polyolen durch ilbliche Kondensationsreaktionen, 
Z.B. mit Phosgen oder Diethyl- bzw. Diphenylcarbonat, oder aus cyclischen Carbo- 
25 naten, wie Glykolcarbonat oder Vinylidencarbonat, durch Polymerisation erhSltlich 
sind; Polyester der Kieselsfiure, Polysiloxane, wie z.B. die durch Hydrolyse von 
Dialkyldichlorsilanen mit Wasser und nachfolgende Behandlung mit Polyalkoholen, 
Oder die durch Anlagerung von Polysiloxan-dihydriden an Olefibtie, wie Allylalkohol 
Oder Acrylsaure, erhSltlichen Produkte. 



30 



LeA35 595 



-12- 

Geeignete Polyester sind auch Reaktionsprodukte von Mono-, Di- oder Polycarbon- 
sauren und Glycidylverbindungen, wie sie z.B. in der DE-A 24 10 513 beschrieben 
werden. 

Beispiele fiir Glycidylverbindungen sind Ester des 2,3-Epoxy-l-propanols mit mono- 
basischen SSuren, die 4 bis 18 Kohlenstofifatome haben, wie Glycidylpalmitat, Glyci- 
dyllaurat und Glycidylstearat; Alkylenoxide mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie 
Butylenoxid und Glycidylether, wie Octylglycidylether. 

Beispiele fur Di- und Polycarbonsauren sind die in der folgenden Zusammenstellung 
unter dem Punkt 2 genannten Substanzen. 

Beispiele fiir Monocarbonsauren sind die in der folgenden Zusammenstellung unter 
dem Punkt 3 genannten Substanzen. 

Bevoizugte Polyester sind im Falle der erfindungsgemSBen Pulver-Formulierungen 
auch monomere Ester, wie Dicart)onsaure-bis-(hydroxyalkyl)-ester, femer Mono- 
caibonsaureester von mehr als zwdwertigen Polyolen und auch Oligoester, die dutch 
Kondensationsreaktionen von Alkoholen und Carbonsauren herstellbar sind, wie sie 
in der folgenden Zusammenstellung aufgefuhrt werden. 

Zusammenstellung von in Frage kommenden Ausgangskomponenten. 

1. Alkohole mit 2 bis 24, voizugsweise 2 bis 10 C-Atomen, und mit 2 bis 6 an 
nichtaromatische C-Atome gebundenen OH-Gruppen, z.B. Efliylengljicol, 
Propylenglykole, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiole, Neopen- 
tylglykol, Hexandiole, Hexantriole, Perhydrobisphenol, Diraethylolcyclo- 
hexan. Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaeiythrit, Dipen- 
taeiythrit, Mannit; 
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2. Di- und Polycarbonsauren mit 4 bis 36 C-Atomen xind 2 bis 4 Carboxylgrap- 
pen, sowie deren veresterungsfShige Derivate, wie Anhydride und Ester, z.B. 
Phihalsaure(anhydrid), Isophfhalsaiire, Terephthalsaure, Alkyltetra- 
hydrophfhalsaure, Endonieihylentetrahydrophthalsaureanhydrid, AdipinsSnre, 
Bemsteinsaure, MaleinsS.ure, Fumarsaure, Dimerfettsauren, Trimellifhs9ure, 
Pyromellifhsgure, Azelainsaure; 

3. MonocarbonsSuren mit 6 bis 24 C-Atomen, z.B. Caprylsaure, 2-Ethylhexan- 
saure, Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaure, Hexahydrobenzoesaure, Mono- 
carbonsauregemische nattirlicher Ole und Fette, wie Cocosolfettsaure, Sojaol- 
fettsaure, Recinenfettsaure, hydrierte und isomerisierte Fettsauren, wie 
"Konjuvandol"-Fettsaure, sowie d^en Gemische, wobei die Fettsauren auch 
als Glyceride einsetzbar sind und unter Umesterung und/oder Dehydratisie- 
rung umgesetzt werden kdnnen; 

4. einwertige Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, z.B. Methanol, Ethanol, Isopro- 
panol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Isodecanol, Nonanol, Octanol, Oleylal- 
kohol, Octadecanol. 

Besonders bevorzugt sind hydroxylgruppenhaltige Terephthalsaurepolyester mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht zwischen 1.000 g/mol und 20.000 
g/mol, vorzugsweise zwischen L500 g/mol und 15.000 g/mol, bezogen auf das Zah- 
lenmittel-Molekulargewicht 

Die in den erfindungsgemaBen Pulver-Formulierungen vorhandenen, hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyester haben im allgemeinen eine OH-Funktionalitat von >2 bis <7, 
vorzugsweise 2,1 bis 4,5, Hydroxylzahlen zwischen 20 und 120 mg KOH/g, vor- 
zugsweise zwischen 30 und 100 mg KOH/g, Viskositaten <100 000 mPa.s, vorzugs- 
weise <40 000 mPa.s bei 160°C und Schmelzpunkte von >65°C bis <130''C, vor- 
zugsweise 75'*C bis lOO^^C. 
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Die in den erfindungsgemaBen Pulver-Foimulierungen vorhandenen Polyester sind 
bekannt oder lassen sich nach ublichen Methoden in einfacher Weise herstellen. So 
erhait man derartige Polyester zum Beispiel durch Kondensation der entsprechenden 
Ausgangskomponenten unter MertgasatmosphSre bei Temperaturen zwischen 100°C 

5 und 260''C, vorzugsweise zwischen 130°C und 220°C, in der Schmelze oder bei 
Verwendung von Losungsmitteln unter azeotroper Entfemimg von Wasser (vgL 
Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie", Bd. 14/2, Seiten 1 bis 4, 21 bis 
23 und 44 bis 46, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, und C. R. Martens "Alkyd 
Resins", Seiten 51 bis 59, Reinhold Plastics Apphi. Series, Reinhold Publishing 

10 Comp., New York 1961). 

Als zusatzliche Polymere, die in den erfindungsgemaBen Pulver-Formulierungen 
enthalten sein kOnnen, kommen Acrylatharze in Frage, wie sie zum Beispiel durch 
Homo- oder Co-Polymerisation aus den nachstehend goiannten Monomeren erhait- 
15 lichsind. 

Ester der Acrylsaure und MethacrylsSure mit zweiwertigen, gesattigten, aliphatischen 
Alkoholen mit 2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden Mefliacxyl- 
saureester; Acrylsaure und Methacrylsaxireester mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 
C-Atomen in der Alkoholkomponente, wie z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Propyl- 
acrylat,Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ste- 
arylacrylat und die mtsprechenden MethacrylsSureester, Acrylsaure- und Methacryl- 
sSurecyclohexylester; Acrylnitril und Methacrylnitril; Acrylamid und 
Methacrylamid; N-Methoxymethyl(meth)acrylsaureamid. 

Bevorzugte Acrylatharze sind Copolymere aus 

a) 0 bis 50 Gew.-% Monoester der Acryl- oder Methacrylsaure mit zwei- oder 
30 naehrwCTtigen Alkoholen, wie Butandiol-(l,4)-monoacrylat, Hydroxypro- 
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pyl(meth)acrylat; femer Vinylglykol, Vinylthioethanol, Allylalkohol, Butan- 
diol- 1 ,4-monovinylether; 

b) 5 bis 95 Gew.-% Ester der AcrylsSure oder Methacrylsaure mit einwertigen 
Alkoholen, die 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthalten, wie z.B. Methylmeth- 
acrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; 

c) 0 bis 50 Gew.-% aromatische Vinylverbindungen, wie Styrol, Methylstyrol 
oder Vinyltoluol; 

d) 0 bis 20 Gew.-% andere Monomere mit funktionellen Gruppen, wie z.B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, MaleinsSiire, Fumar- 
saure, MaleinsSureanhydrid, Maleinsaurehalbester, Acrylamid, Methacryl- 
amid, Acrylnitril oder N-Methylol(meth)acrylamid sowie Glyci- 
dyl(meth)acrylat, wobei der Anteil der Gruppe a) und/oder d) mindestens 5 
Gew.-%betragt. 

Die zuvor genannten Acrylatharze sind bekaimt oder lassen sich nach tiblichen 
Methoden in einfacher Weise herstellen. So erhalt man derartige Acrylatharze zum 
Beispiel durch Losungs-, Suspensions-, Emulsions- oder Fallmigspolymerisation, 
bevorzugt aber durch Substanzpolymerisation, die ihrerseits durch UV-Licht oder 
andere Polymerisations-Starter initiiert werden kann. Als Polymerisations-Starter 
kommen dabei Peroxide oder AzovCTbindungen in Betracht, wie z.B. Dibenzoylper- 
oxid, tert.-Butylpeibenzoat oder AzodiisobutyronitriL Das Molekulargewicht kann 
Z.B. mit Schwefelverbindungen, wie tert.-Dodecylmercaptan, geregelt werden. 

Als Polyhydroxylverbindungen kSnnen selbstverstandlich Gemische mehrerer Stoffe 
eingesetzt werden. 

Geeignete Veresterungskatalysatoren sind anorganische Oxide und Salze des Zinns, 
Zinks, Mangans, Titans und des Wismuts. Ebenso finden organische Zinnverbin- 
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dungen wie z.B. Ziim-n-acetat, Zinn-II-octoat, Zinn-n-laurat, Dibutyl-zinndiacetat, 
Dibutyl-zinndilaurat, Dibutal-zinnmaleat oder Dioctyl-zinndiacetat als Katalysatoren 
Verwendung. Die Katalysatoren werden im aUgemeinen in einer Menge zwischen 
0,01 und 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der verwendeten Reaktanden, 
eingesetzt. 

Als Polyester, die in den erfindungsgemSBen Pulver-Fonnulierungen vorhanden sind, 
konmiOT besonders bevorzugt Ester in Frage, die sich von den nachstehend genann- 
ten Sauren imd Alkoholen ableiten. 

Besonders bevorzugte Alkohole sind Glykole, wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 
1,4-Butandiol sowie Isomere, femer Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol nnd Isomere, 
4,4'-Dihydroxydicyclohexyl-propan-2,2, Cyclohexandiol, l,4-Bis-(hydroxymethyl)- 
cyclohexan, und auBerdem Polyole, wie Trimethylolpropan, Hexantriol und Penta- 
eiythrit. 

Besonders bevorzugte SSuren sind Di- bzw. Polycarbonsauren, wie T^ephthalsaure, 
TetrahydrophthalsSure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Trimellithsaure und 
AdipinsSure. 

Besonders bevorzugt sind Hydroxylgruppen enthaltende Polyester, die aus etwa 

50 bis 65 Gew,-% an aromatischen Polycarbonsauren, 
30 bis 45 Gew.-% an aliphatischen Glykolen und 
0 bis 5 Gew.-% an aliphatischen Triolen 

aufgebaut sind. 

Als gegebenenfalls zusatzlich enthaltene Polymere kommen Hydroxylgruppen auf- 
weisende Copolymerisate in Frage, wie sie durch Copolymerisation von Hydroxyal- 
kylacrylaten bzw. Hydroxyalkyl-methaciylaten mit Acrylsaureestem bzw. 
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Methacrylsaureestem sowie gegebenenfalls weiteren ungesattigten Monomeren 
entstehen. Ungesattigte Monomere sind dabei zum Beispiel Stoffe, die am Styiol- 
Maleinsaure-Copolymerisaten dutch tdlweise Verestenmg der Sauregruppen mit 
Ethylenoxid erbaitlich sind (vgl. DE-A 21 37 239). 

Die nach der Differential-Thenno-Aiialyse (= DTA) gemessenen Erweichungstem- 
peraturen der bevorzugten, Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester liegen im allge- 
meinen zwischen 40°C und 140°C, vorzugsweise zwischen 45°C und 100°C. Die 
Hydroxylzahlen dieser Stoffe liegen im allgemeinen zwischen 25 und 200, vorzugs- 
weise zwischen 30 und 130. Das aus der Funktionalitat und dem Hydroxylgruppen- 
gehalt errechenbare Molekulargewicht dieser Stoffe hegt im allgemeinen zwischen 
400 und 10 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und 5 000. 

Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemafien Pflanzenbehandlungamitteki enthal- 
ten sein kdnnen, kommen alle ilblichen in derartigen Polymerzubereitungen einsetz- 
baren Stoffe in Frage. Vorzugsweise in Betracht kommen Ftlllstofife, aus der Kunst- 
stoff-Technologie bekannte Schmiermittel, Gleitmittel und Stabilisierungsmittel. 

Als Beispiele fur Fullstoffe seien genannt: Titandioxid, Bariumsulfat, femer Alumi- 
niumoxide, KieseMuren, Tonerden, ge^ltes oder koUoidales SiUciumdioxid, sowie 
Phosphate. 

Als Beispiele fllr Schmier- und Gleitmittel seien genannt: Magnesiumstearat. 
Stearinsaure, Talkum und Bentonite. 

Als Stabilisierungsmittel kommen Antioxydantien und Stoffe in Frage, welche die 
Polymeren vor unerwfinschtem Abbau wahrend der Verarbeitung schiitzen. 

Die Konzentrationen an den einzehien Komponenten kSnnen in den erfindungsge- 
maBen Pulver-Formulierungen famerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. 
So liegt der Gehalt 
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an agrochemischen Wirkstofifen im allgemeinen zwischen 1 und 50 Gew.-%, 
voizugsweise zwischen 5 und 40 Gew.-%, 

an Hydroxylgrappen enthaltenden Polyestem, gegebenenfalls im Gemisch mit 
zusatzlichen Polymeren, im allgemeinen zwischen 50 und 99 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 55 und 95 Gew.-% imd 

an Ziisatzstoffen im allgemeinen zwischen 0 und 30 Gew.-%, voizugsweise 
zwischen 0 void 20 Gew.-%. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgranSBen Verfahrens geht man im allgemeinen 
so vor, dass man die Polymerkomponenten bei Temperaturai zwischen 50°C und 
180°C, voizugsweise zwischen 120°C und 180°C, besonders bevorzugt zwischen 
MCC und nO^C aufschmilzt und dann unter Rtihren &nea oder mehrere agroche- 
mische Wirkstoffe sowie gegebenenfells Zusatzstojffe eintragt. Das dabei entstehende 
flflssige und homogene Gemisch wird mit Hilfe von ttblichen Austragsvoirichtungen 
auf KiihlbSnder oder Riihlwalzen transportiert. Nach dem Erkalten wird das erstairte 
Produkt von der Kflhlvorrichtung entnommen und gebrochen. Das anfallende Roh- 
granulat wird anschlieBend mit iiblichen Mahlgeraten so zerkleinert und gesiebt, dass 
ein Pulver entsteht, in dem die Teilchen einen Durchmesser unterhalb von 125 pan 
aiifwdsen. 

Als Mahlgerate kommen dabei alle Mtlhlen in Betracht, die iiblicherweise fiir derar- 
tige Zwecke eingesetzt werden. Voizugsweise verwendbai sind Stiftmilhlen, Kugel- 
mOhlen, Strahhniihlen oder Sichtenn^en, wobei cine Mtlhle vom Typ ACM 2 von 
der Finna Hosokawa Mikropul beispielhaft genannt sei. 

Die erfindungsgemSBen Pulver-Formulierungen kSnnen als seiche oder nach Zugabe 
von weiteren Formulierhilfsmittehi zur Applikation von agrochemischen Wirkstoffen 
im Pflanzenschutz sowohl m der Land- und Forstwirtschaft als auch im Gartenbau 
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eingesetzt werden. Als Formulierhilfsmittel kommen dabei alle ublichen, in Pflan- 
zenbehandlungsmitteln verwendbaren Komponenten in Betracht, wie zum Beispiel 
Farbstoffe, Netzmittel, Dispergiermittel, Emulgatoren, EntschSumCT, Konservie- 
rungsmittel, eintrocknungsverzSgemde Komponenten, Gefiierschutzmittel, sekun- 
5 dare Verdickungsmittel, Losungsmittel und, im Falle der Herstellung von Beiz- 
mitteln, auch Kleber. 

Als Farbstoffe, die zum weiteren Zubereiten der erfindungsgemafien Pulver als 
Pflanzenbehandlungsmittel eingesetzt werden konnen, kommen alle fur derartige 

• 10 Zwecke ublichen Farbstoffe in Betracht. Dabei sind sowohl in Wasser wenig losliche 
Pigmente als auch in Wasser losliche Farbstoffe verwendbar. Als Beispiele genannt 
seien die unter den Bezeichnxmgen Rhodamin B, CLPigment Red 112 und 
CLSolventRed 1 bekannten Farbstoffe. 

15 Als Netzmittel, die zur Formulierung der erfindungsgemafien Pulver eingesetzt wer- 
den konnen, kommen alle zur Formulierung von agrochemischen WirkstofFen 
iiblichen, die Benetzung fiJrdemden StofTe in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkyhiaphthalin-Sulfonate, wie Diisopropyl- oder Diisobutyl-naphthalin-Sulfonate. 

Als Dispergiermittel und/oder Emulgatoren, die zur Formulierung der erfindungs- 
gemafien Pulver verwendbar sind, kommen alle zur Formulierung von agroche- 
mischen Wirkstoffen iiblichen nichtionischen, anionischen und kationischen Disper- 
giemiittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind nichtionische oder anionische 
Dispergiermittel oder Gemische von nichtionischen oder anionische Dispergier- 
mitteln. Als geeignete nichtionische Dispergiermittel sind insbesondere Ethylenoxid- 
Propylenoxid Bloclq>olymere, Alkylphenolpolyglykolether sowie Tristyrylphenol- 
polyglykolether und deren phosphatierte oder sulfatierte Derivate zu nennen. Geeig- 
nete anionische Dispergiermittel sind insbesondere Ligninsulfonate, Polyacrylsaure- 
salze und Aiylsulfonat-Formaldehydkondensate. 
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Als Entschaumer, die zur Formulierung der erfimdimgsgemaBen Pulver verwendbar 
sind, kommen alle zur Fonnulienmg von agrochemischen Wirkstoffen tiblichen 
schaumhemmenden Stoffe in Frage. Vorzugswdse verwendbar sind Silikonent- 
scMumer und Magnesiumstearat. 

Als Konservierungsmittel, die zur Formulierung der erfrndungsgemSBen Pulver ver- 
wendbar sind, konmien alle fiir derartige Zwecke zur Formulierung von agroche- 
mischen Wirkstoffen ilblichen Substanzen in Frage. Beispielhaft genannt seien 
Dichlorophen und Benzylalkohol-hemiformal. 

Als eititrocknungsverzogemde Komponenten mxd als Gefrierschutzmittel, die zur 
Formulierung der erfindungsgemaBen Pulver verwendbar sind, kommen alle fflr der- 
artige Zwecke in agrochemischen Mittehi einsetzbaren Stoffe in Betracht. Vorzugs- 
weise in Frage kommen mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Ethandiol, Propandiol 
und Polyethylengjykole verschiedener Molekulargewichte. 

Als sekundare Verdickungsmittel, die zur Formulierung der erfindungsgemSBen Pul- 
ver verwendbar sind, kommen alle flSr derartige Zwecke in agrochemischen Mittehi 
einsetzbaren Stoffe in Frage. Vorzugsweise in Betracht kommen Cellulosederivate, 
Acrylsaurederivate, Xanthan, modifizierte Tone und hochdisperse Kiesels^ure. 

Als LQsungsmittel, die zur Formulierung der erfindungsgemaBen Pulver verwendbar 
and, kommen alle in agrochemischen Mitteln einsetzbaren or^mischen Solventien in 
Betracht Vorzugsweise in Frage kommen Ketone, wie Methyl-isobutylketon und 
Cylohexanon, femer Amide, wie Dimethylformamid, weiterhin cyclische Verbindun- 
gen, wie N-Methyl-pyrrolidon, N-Octyl-pyrrolidon, N-Dodecyl-pyirolidon, N-Octyl- 
caprolactam, N-Dodecyl-caprolactam und y-Butyrolacton, darttber hinaus stark 
polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid, femer aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol, auBerdem Ester, wie Propylenglykol-monomethylether-acetat, 
AdipmsSuredibutylester, EssigsSurehexylester, Essigsaureheptylester, ZitronensSure- 
tti-n-butylester, Phthalsaure-diethylester und PhthalsSure-di-n-butylester, und 
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weiterhin Alkohole, wie Ethanol, n- und i-Propanol, n- und i-Butanol, n- und 
i-Amylalkohol, Benzylalkohol und l-Methoxy-2-pix>panoL Als Verditanungsmittel 
kann aufierdetn auch Wasser eingesetzt werden. 

1st die HersteUung von Beizmitteln beabsichtigt, so k6imen zur FomraKenmg der 
erfindungsgemaBen Pulver auch Klebesr eingesetzt werden. Als solche kommen alle 
ablichen in Beizmitteln einsetzbaren Bindemittel in Frage. Voizugsweise genannt 
seien PolyvinylpycroUdon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und Tylose. 

Besonders bevorzugt sind als Kleber auch Dispersionen von biologisch abbaubaren 
Polyester-polyurethan-polyhamstoffen in Wasser. Derartige Dispersionen smd 
bekannt (vgl. WO 01-17347). 

Die erfindungsgemaBen Pulver-FormuUerungen kSnnen, als solche oder auch nach 
dem Vermengen mit weiteren FonnuKeihilfemittehi und/oder Pflanzenbehand- 
lungsmittehi und gegebenenfells nach weiterem Verdtonen mit Wasser in der Praxis 
eingesetzt werden. Die Anwendung eifolgt dabei nach ilbUchen Methoden, also zum 
Beispiel durch Verstreuen, GieBen, Verspritzen oder Verspriihen. 

Besonders vorteilhaft lassen sich die erfindungsgemaBen Pulver durch Zugabe ent- 
sprechender Fonnulierhilfsmittel und gegebenenfalls von Verdiinnungsmittehi in 
Beizmittel iiberfUhren, mit denen Saatgut der verschiedensten Art behandelt werden 
kann. So eignen sich derartige Beizmittel zur Beizung des Saatgutes von Getreide, 
wie Weizen, Gerste, Roggen, Hafer und Triticale, sowie des Saatgutes von Reis, 
Mais, Raps, Eibsen, Ackeibohnen, Baumwolle, Sonnenblumen und Rttben oder auch 
von Gemflsesaatgut der verschiedensten Natur. Die Beizmittel-Fonnulierungen 
kfinnen auch zum Beizen von Saatgut transgener Pflanzen eingesetzt werden. Dabei 
kSnnen im Zusammenwiiken mit den durch Expression gebildeten Substanzen auch 
synergistische Effekte aufheten. 
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Zur Behandlung von Saatgut mit den Beizmittel-Formulierungen kommen aUe 
iiblicherweise fur die Beizung einsetzbaren MischgerSte in Betracht. Im einzelnen 
geht man bei der Beizung so vor, dass man das Saatgut in dnen Mischer gibt, die 
jeweils gewtinschte Menge an Beizmittel-Fonnulierungen entweder als solche oder 
nach vorherigem Verdttanen mit Wasser hinzufUgt und bis zur gleichmSBigen Ver- 
teilung der FonnuKerung auf dem Saatgut mischt. Gegebenenfalls schliefit sich ein 
Trocknungsvoigang an. 

Die erfindungsgemaBen Pulver-Formulierungen sowie die daraus durch weiteres 
Vermengen mit Formulierhilfsstoffen und/oder Pflanzenbehandlungsmitteln herstell- 
baren Foimulierungen eignen sich hervorragend zur Applikation von agro- 
chemischen Wirkstoffen auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum. Sie gew§hrleisten 
die Freisetzung der aktiven Komponenten in der jeweUs gewtinschten Menge fiber 
einen I3ngeren Zeitraum. 

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemaBen Pulver-Formulierungen sowie an den 
daraus durch weiteres Vermengen mit FormuUeriiilfsmittehi herstellbaren Zuberei- 
tungen kann innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert warden. Sie richtet sich nach 
den jeweils vorhandenen agrochemischen Wirkstoffen, nach deren Gehalt m den 
Pflanzenbehandlungsmittehi, nach der jeweiligen Ihdikation und dem Anwendungs- 
gebiet. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Pulva--Foimulierungen 
wird durch die folgenden Bdspiele veranschaulicht 
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Herstellungsbeispiele 

A) Herstellung von Hyxdroxylgnippen entfaaltenden Polyestem 
Beispiele 1 bis 4 

Herstellung von Terephthalsaurepolyester. 

Die Ausgangskomponenten - Terephthalsaure (TS), Dimethylterephthalat PMT), 
Hexandiol-1,6 (HD), Neopentylglykol (NPG), 1,4-Dimethylolcyclohexan (CMC) 
und Trimethylolpropan (TMP) - wurden in einen Reaktor gegeben und mit Hilfe 
eines Olbades erwannt. Nachdem die Stoffe zum groBten Teil aufgeschmolzCTi 
waren, wurden bei einer Temperatur von 160°C 0,05 Gew.-% Di-n-butylzinnoxid als 
Katalysator zugesetzt. Die erste Methanolabspaltung trat bei einer Temperatur von 
ca. ITO^'C auf. Innerhalb 6 bis 8 Stunden wurde die Reaktion 2x1 Ende gefOhrt. Der 
Polyester wurde auf 200°C abgekOhlt und durch Anlegen von Vakuum (10 mbar) 
innerhalb von 30 bis 45 Minuten weitgehend von fltichtigen Anteilen befreit. 
Wahrend der gesamten Reaktionszeit wurde das SumpQ)rodukt geruhrt und ein 
schwacher Stickstoff-Strom durch das Reaktionsgemisch geleitet. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Polyester sowie deren physikalische und 
chemische Kenndaten sind in den folgenden Tabellen 1 und 2 aufgefllhrt. 
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TabeUe 1 



Zusammensetzung der Polyester gemSB Beispielen 1 bis 4 



Ausgangskonq)oiienten 


Beispiel 


TSMol 


DMTMol 


HDMol 


NPGMol 


DMDMoI 


TMPMol 


1 


11 


11 


9,75 


11 




2,9 


2 


10 


10 


6,25 


10,5 


2 


2,9 


3 


12 


12 


8 


10,25 


4,5 


2,9 


4 




9 




4 


3,75 


2.5 



Tabelle 2 



Chemische und physikalische Keimdaten der Polyester gemSB Beispielen 1 bis 4 



Beispiel 


OH-Zahl 


SSurezahl 


Schmelzpunkt 


DTA 


Visk.b.l60°C 




mgKOH/g 


mg KOH/g 


°C 




inPa.s 


1 


50-55 


3-4 


ca. 75 


ca. 50 


~22000 


2 


55-60 


2-4 


ca. 75 


ca. 50 


~25000 


3 


44-48 


3-4 


ca.75 


ca. 50 


~25000 


4 


100- 105 


<2 


ca. 85 


ca, 59 


-20000 
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Beispiel 5 

la einer VierhalskolbenrOhrapparatur wurden 503 g (3,03 mol) Terephthalsaure, 
587,8 g (3,03 mol) Terephthalsauredimethylester, 58 g (0,4 mol) Adipinsaure, 
686,4 g (6,6 mol) Neopentylglykol und 32 g (0,24 mol) Trimethylolpropan unter 
Stickstoff langsam erwamit. Bei 160°C wurde unter Riihren 1 g Dibutylziimoxid zur 
Schmelze gegeben. AnschlieBend wurden innerhalb von 7 Stunden bei 170 bis 220^C 
und 14 Stunden bei 220°C bis 230°C Methanol und Wasser abdestilliert. Der entste- 
hende Polyester hatte eine Saurezahl von 4,7. Die Schmelze wurde auf 200°C abge- 
kuhlt und innerhalb von 30 Minuten bei 11 mbar von fluchtigen Anteilen bejfreit. 
Danach wurde auf 160°C abgekuhlt, und der Polyester wurde auf ein Teflonblech 
gegossen. Das so erhaltene klare, gelbe, klebfreie Harz hat eine Saurezahl von 4,4 
xmd eine GlastCTGiperatur von 55°C ^DTA). 

B) Herstellung von erfindungsgemafien Pulver-Formulierungen 

Beispiel 6 

In einer Vierhalskolben-Riihrapparatur \yearden 490 g des unter der Bezeichnimg 
CRYLCOAT® 240 (Firma UCB Chemicals/Belgium) bekannten Polyesters auf 
150°C erhitzt und aufgeschmolzen. In die Schmelze tragt man bei 140*^0 bis 150**C 
portionsweise 210 g Imidacloprid ein, AnschlieBend wird die Mischung bei 150°C 
bis 160°C bis zur klaren Schmelze nachgerOhrt und auf ein Teflonblech gegossen. 
Das bei Raumtemperatur klare, klebfireie Harz whrd zerklein^ und mit einer Strahl- 
m^e ohne Ktihlung fein gemahlen. Die Rasterelektronenmikroskopie zeigt Teilchen 
von ca. 0,2 bis 20 |Lim PartikelgroBe. Das pulverfSrmige, polymergebundene Pflan- 
zenbehandlungsmittel besteht aus 30 Gew,-% Imidacloprid und 70 Gew,-% Poly- 
ester. 
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Beispiel 7 

In einer Vierhalskolben-Rtihrapparatur werden 68,5 g des unter der Bezeichnimg 
CRYLCOAT® 240 (Finna UCB Caiemicals/Belgium) bekamten Polyesters imd 1,5 
g des unter der Bezeichnung Atlox® LP 6 (Fixma Uniqema) bekannten Emulgators 
auf 150°C erhitzt \ind aufgeschmolzen. In die Schmelze trSgt man bei 140^*0 bis 
150°C 30 g Imidacloprid ein. AnschlieBend wird die Mischung bis zur klaren 
Schmelze bei 150°C bis 160°C nachgeruhrt und auf ein Teflonblech gegossen. Das 
bei Raumtemperatur klare, klebfreie Harz wird innerhalb von 20 Stunden in einer 
Kugelmiihle pulverisiert und auf Teilchen <125 |im gesiebt. 

Beispiel 8 

In einer Vierhalskolben-ROhrapparatur werden 68,5 g des unter der Bezeichnung 
CRYLCOAT® 240 (Finna UCB Chemicals/Belgium) bekannten Polyesters und 1,5 
g des unter der Bezeichnung Agrimer® 22 (Finna ISP) bekannten Emulgators auf 
150°C erhitzt und aufgeschmolzen. In die Schmelze trSgt man bei Temperaturen zwi- 
schen UO'^C und 150°C unter Riihren 30 g Imidacloprid ein. AnschlieBend wird die 
Mischung bis zur klaren Schmelze bei ISO^C bis 160°C nachgeruhrt und auf ein 
Teflonblech gegossen. Das bei Raumtemperatur klare, klebfreie Harz wird innerhalb 
von 20 Stunden in einer Kugelmiihle pulverisiert und auf Teilchen <125 fxm gesiebt. 

C) Verwendungsbeispiele 

Beispiel 9 

Freisetzung von Wirkstoff 

3531,5 mg des Pulvers gemSB Beispiel 6 werden in 1 Liter Cipac 500 ppm Wasser 
(= Standardwasser C) bei 25^C geruhrt. Das eingesetzte Pulver besteht zu 28,9 
Gew.-% aus Imidacloprid. Die eingewogene. Menge an Imidacloprid betragt demnach 
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1020,6 mg. Imidacloprid weist eine Wasserloslichkeit von etwa 700 mg/Liter bei 
25°C auf. 

Dem gerflhrten Gemisch werden nach den in der folgenden Tabelle 3 angegebenen 
5 Riihrzeiten Proben entnommen, die fiber ein 0,2 Mikrofilter filtriert werden. In 
dem Filtrat wird jeweils die Konzentration an Imidacloprid bestimmt. Die Bestim- 
mung der WirkstofiEkonzentration erfolgt mittels HPLC: 

Tabelle 3 

10 



Probe-Entnahme nach 
Rtihrzeit von [h] 


Gehalt an Imidacloprid 
in der Probe [mg/1] 


0,25 


24,1 


0,5 


34,1 


1 


45,7 


2 


50,52 


4 


53,15 


6 


60,73 


24 . 


81,72 


72 


115,0 


168 


141,30 


336 


179,50 


504 


193,7 



Die Messergebnisse zeigen, dass der Wirkstoff aus der erfindungsgemaBen Pulver- 
Formulienmg tlber einen langen Zeitraum kontroUiert freigesetzt wird. 
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Beispiel 10 
Bdzting von Reis 

3,34 g der Pulvesr-Fonnulienmg gemSB Beispiel 6 werden mit 12 g Wasser, 0,4 g 
Kleber (Impraml DLN W50, Finna Bayer AG) imd 1 g 1 gew.-%iger wSssriger 
L5sung des Farbstoffes LEVANYL RED BB-LF (Finna Bayer AG) zu einer 
Beizflflssigkeit angerOhrt. Diese wird auf 200 g ReiskSmer der Sorte 
KOSHIHIBCARA dehusked aufgetragen. AnschlieBend werden die so behandelten 
Reiskomer in einer Schale so lange von Hand bewegt, bis die einzehien Reiskomer 
nicht mehr aneinander haften. Danach wird das gebeizte Saatgut 16 Stvmden bei 40°C 
getrocknet. Samtliche ReiskSmer sind beschichtet Es ist kein Abrieb vorhanden. 

Beispiel 11 

Beizung von Reis 

1,67 g der Pulver-Fonnulierung gemSB Bdspiel 6 und 2,5 g einer handelsiiblichen 
Carpropamid-Fonnulierang mit einem Carpropamid-Gehalt von 40 Gew.-% werden 
mit 4 g Wasser, 0,2 g Kleber (Impranil DLN W50, Firma Bayer AG) und 1 g 
1 gew.-%iger wSssriger Losung des Farbstoffes LEVANYL RED BB-LF (Finna 
Bayer AG) zu einer Beizfliissigkeit angerOhrt. Diese wird auf 100 g ReiskSmer der 
Sorte KOSHIHIKARA dehusked aufgetragen. AnschlieBend werden die so 
behandelten Reiskdmer in einer Schale so lange von Hand bewegt, bis die einzetnen 
Reisk&mer nicht mehr aneinander haften. Danach wird das gebeizte Saatgut 

16 Stunden bei 40°C getrocknet. SSmtUche Reiskdmer sind beschichtet. Es ist kein 
Abrieb vorhanden. 

Beispiel 12 

Vertraglichkeit 

Jewells 18,5 g der gemaB Beispiel 10 gebeizten Reiskomer werden gleichmaBig in 

17 cm X 13 cm grofle Schalen ausgesSt, derai Boden bis zu einer H6he von 4 <an mit 
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Erde bedeckt ist. AnschlieBend werden die Reisk5mer mit einer 1 cm hohen Erd- 
schicht bedeckt. 

Danach werden die Schalen in eine Kammer gestellt, in der tagstiber eine Temperatur 
von 24**C iind nachts eine Temperatur von 15°C herrscht. 

Nach den in der folgenden Tabelle 4 angegebenen Zeitramnen nach der Aussaat wer- 
den die Pflanzen auf Schaden untersucht. Ermittelt werden jeweils Nekrosen, Vergil- 
bungen, Wuchsstonmgen und Deformationen. Die Summe aller Schaden wird in 
Prozent ausgedriickt, Dabei bedeutet 0 %, dass keine Schaden auflreten, wahraid 100 
% bedeutet, dass die Pflanzen den jeweiligen Schaden vollstandig anfweisen. 

Die eingesetzten PrSparate, Aufwandmengen an Wirkstoff und die Versuchsergeb- 
nisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 

Tabelle 4 



Vertraglichkeitstest 



Fonnulierung 
gemafi Beispiel 


Aufwandmenge 
an Wirkstoff 


Summe 
14 Tagea 


d&c Schaden in "/ 
21 Tagen 


^nach 

28 Tagen 


6 


44 mg 


0 


10 


20 


88 mg 


0 


2.5 


10 


220 mg 


0 


10 


20 
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Patentanspiiiche 

1. Pulver-Formulierungen, die aus 

mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

mindestens einem biologisch abbaubaren, Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyester gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren 
weiteren biologisch abbaubaren Polymeren sowie 

gegebenenfalls Zusatzstoffen 

bestehen und einen Teilchendurchmesser imterhalb von 125 ^im aufweisen. 

2. Pulver-Formulierungen gemSfi Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, dass 
mindestens ein Hydroxylgruppen aufweisender TerephthalsSure-Polyester als 
Polyester enthalten ist. 

3. Pulver-Formulierungen gemafi Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
hnidacloprid und/oder Carpropamid als agrochemische Wirkstoflfe enthalten 
sind. 

4. Pulver-Formuherungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dCT 
Gehalt 

an agrochemischen Wirkstoflfen zwischen 1 und 50 Gew.-%, 

an Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestem, gegebenenfalls im 
Gemisch mit zusatzUchen Polymeren zwischen 50 imd 99 Gew.-% 
und 
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an Zusatzstoffen zwischen 0 und 30 Gew.-% 

liegt. 

Verfahren zur Herstellung von Pulver-Formulienmgen gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus 

mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

mindestens einem biologisch abbaubaren, Hydroxylgrappen enlhal- 
tenden Polyester gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren 
weiteren biologisch abbaubaren Polymeren mid 

gegebenenfalls Zusatzstoffen 

bei Temperaturen zwischen 50°C und 180^C in der Schmelze homogenisiert 
und 

die Mischung nach dem Erkalten so zerkleinert, dass em Pulver anfallt, in 
dem die Teilchen einen Durchmesser unterhalb von 125 pm aufweisen. 

Verwendung von Pulver-Formulierungen gemaB Ansprach 1 zur Applikation 
der enthaltenen agrochemischen Wiikstoffe auf Pflanzen und/oder deren 
Lebensraum. 

Verfahren zur Herstellung von Pflanzenbehandlungsmittehi, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Pulver-Formulierungen gemaB Anspruch 1 mit Streck- 
mitteln und/oder oberflachenaktiven Stoflfen vermischt. 
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Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Pulver- 
Fomiulierungen gemSfi Anspruch 1 neben Streckmittehi und/oder ober- 
flSchenaktiven StofTen. 



LeA35 595 
r 



-33- 

Pulver-Formulierungen 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

Neue Pulver-Fonnulierungen, die aus 

mindestens einem agrochemischen Wirkstoff, 

mindestens einem biologisch abbaubaren, Hydroxylgrappen enthaltenden 
Polyester gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren weiteren 
biologisch abbaubaren Polymeren sowie 

gegebenenfalls Zusatzstoffen 

bestehen und einen Teilchendurchmesser xmterhalb von 125 |Lim aufweisen, 

ein Verfahren zur H^stellimg der neuen Pulver-Fomiulierungen und deren Verwen- 
dimg zur Applikation von agrochemisclien Wirkstoffen auf Pflanzen und/oder deren 
Lebensraum. 
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